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Die Erfindung betrifft neue Ubergangsmetallf arbstof f e und 
deren. Verwendung in Photovoltaikzellen. Titandioxidf ilme 
konnen mit diesen Farbstoffen beschichtet werden, urn die 
Einrichtung fur die Umwandlung von sichtbarem Licht in 
elektrische Energie wirksam zu machen. 

Titandioxidf ilme (Schichten) sind fur ihre halbleitenden 
Eigenschaf ten bekannt, und diese Eigenschaf t macht sie fur 
Photovoltaikzellen brauchbar. Titandioxid hat jedoch eine 
groSe Bandlucke und absorbiert daher kein Licht im sichtbaren 
Bereich des Spektrums . Fur Solaranwendungen ist es wichtig, 
dass Titandioxid mit einem f otosensibilisierenden Mittel 
beschichtet wird,. welches das Licht in dem Wellenlangenbereich 
aufnimmt, in dem die Sonne Licht abgibt, d.h. zwischen 3 00 und 
2000 nm. Thermodynamische Betrachtungen zeigen, dass die 
Umwandlung von Solarenergie in Elektrizitat am wirksamsten 
erreicht wird, wenn alle emittierten Photonen mit Wellenlangen 
unter 820 nm durch das f otosensibilisierende Mittel absorbiert 
werden. Der optimale Farbstoff zur Solarumwandlung sollte 
daher einen Absorptionsanf ang von etwa 800 nm aufweisen, und 
das Absorptionsspektrum sollte so sein, dass es den gesamten 
sichtbaren Bereich abdeckt . 

Eine zweite Forderung an eine wirksame 
Sonnenlichtenergieumwandlung besteht darin, dass der 
Farbstoff, nachdem er das Licht absorbiert und dadurch einen 
energiereichen Zustand angenommen hat, in der Lage ist, 
praktisch mit einer Quantenausbeute von eins ein Elektron in 
das Leitungsband des Titandioxidf ilms zu injizieren. Dies 
erfordert, daS der Farbstoff an die Oberflache des 
Titandioxids durch geeignete Kupplungsgruppen gebunden ist. 
Die Funktion der Kupplungsgruppe besteht darin, eine 



elektronische Verbindung zwischen der chromophoren Gruppe des 
Farbstoffs und dem Leitungsband des Halbleiters herzustellen. 
Diese Art elektronische Verbindung ist erf order lich, um den 
Elektronentransf er zwischen dem erregten Zustand des 
Farbstof fbandes und des Leitungsbandes zu erleichtern. 
Geeignete Kupplungsgruppen sind p-leitende Substituenten, wie 
Carboxylatgruppen, Cyanogruppen, Phosphatgruppen oder 
Chelatgruppen mit p-leitendera Charakter, wie Oxime, Dioxime, 
Hydroxychinoline, Salicylate und alpha- Keto-enolate . Die 
Elektronen, die durch den Farbstof f f otoinj iziert sind, 
erzeugen einen elektrischen Strom ii> dem aufieren Strorakreis, 
wenn die Photovoltaikzelle in Betrieb ist. 

DemgemaS ist eine neue Reihe von Farbstbffen zum Einsatz als 
f otosensitives Mittel entwickelt worden. 

Nach der Erf indung wird eine Verbindung der Formel (I) zur 
Verfugung gestellt 

(X) n RuLLi (I) , 

worin 

n 1 Oder 2, vorzugsweise 2 ist, 
Ru Ruthenium ist; 

jedes X unabhangig ausgewahlt aus Cl, SCN, H 2 0, Br, J, CN, -NCO 
und SeCN; und 

L ein Ligand ist der Formel 



COOH COOH 





und 



worin jedes R unabhangig ausgewahlt wird aus OH, Wasserstoff, 
d-aoAlkyl, -oR a oder -N(R a ) 2 und jedes R a unabhangig 
Wasserstoff oder ein C^Alkyl ist. 

Bevorzugte Gruppen von L 2 sind jene der Formel (a), (b) , 
(c) und (d) . 

Bevorzugt ist X CI , CN, -NCO oder -SCN. 

Vorzugsweise ist Li ausgewahlt aus einem Liganden der 
Formel (a) , worin R OH, Wasserstoff oder ein C 1 . 20 Alkyl ist 
(noch bevorzugter ist R Wasserstoff oder ein C^oAlkyl) , 
der Formel (b) oder der Formel (c) , worin R Wasserstoff 
ist. 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln (I) sind jene, bei 
denen 

L x ausgewahlt wird aus einem Liganden der Formel (a), 

worin R Wasserstoff oder ein Ci- 2 oAlkyl (vorzugsweise C x . 

15 Alkyl) ist, oder der Formel (b) ; 

X ausgewahlt wird aus CL, CN, -NCO und SCN, und 

L so ist, wie vorstehend angegeben. 

Am meisten bevorzugt ist Li ein Ligand der Formel (b) . 

Besonders bevorzugt ist cis- und trans (vorzugsweise cis) - 
Dithiocyanato-bis (2,2 'bipyridyl-4, 4 ' -dicarboxylat) -ruthenium 
(ID . 

In der Formel (a) sind die Gruppen R jeweils vorzugsweise in 
der Paraposition zu dem N-Atom in der 4 -Position. 



Nachder Erfindung werden Photovoltaikzellen bereitgestellt , 
mit: 

einer elektrisch leitenden Schicht (vorzugsweise 
lichtdurchlassig) , welche auf einem Trager (vorzugsweise. einer 
Glasplatte, einer transparenten Polymerplatte oder -folie oder 
einer Metalloberf lache) abgelagert ist, auf dem eine oder 
mehrere (vorzugsweise eine porose groSe Oberf lache 
aufweisende) Titandioxidschichten aufgebracht sind, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine Verbindung der oben angegebenen 
Formel I (als f otosensibilisierendes Mittel) auf die TiO z - 
Schicht aufgebracht ist. 

Nach der Erfindung wird weiterhin eine Photovoltaikzelle 
bereitgestellt, mit: 

i) zwei Elektroden, von denen wenigstens eine transparent 
ist und eine Durchlassigkeit fur sichtbares Licht von 
mindestens 60% aufweist, wobei die Platten derart 
angeordnet sind, dass zwischen Ihnen ein Behalter 
gebildet wird, in welchem Behalter ein Elektrolyt 
enthalten ist, wobei bei einer der Elektroden, die einen 
Titandioxidf ilm (vorzugsweise mit einer grofien 

Oberf lache) aufweisen, der Film mit einem 
fotosensibilisierenden Mittel beschichtet ist; und 

ii) Mitteln, die den Durchgang eines durch die Zelle 
erzeugten elektrischen Stromes erlauben; 

dadurch gekennzeichnet , dass das f otosensitive Mittel eine 
Verbindung der oben angegebenen Formel I ist- 

Vorzugsweise umfaSt die erf indungsgemafie Photovoltaikzelle' 

i) eine elektrisch leitende erste Platte, auf die ein 
Titandioxidf ilm aufgebracht ist (der Film weist 



vorzugsweise eine Dicke von 0,1-50 Mikrometer auf) , wohei 
der Film mit einem f otosensibilisierenden Mittel 
beschichtet ist; und 
ii) eine leitende zweite Platte ohne Ti0 2 -Film, die von der 

ersten Platte durch eine diinne Elektrolytschicht getrennt, 
ist, wobei die Durchlassigkeit fur sichtbares Licht bei 
wenigstens einer der Platten mindestens 60% ist 
(vorzugsweise auch fur Sonnenlicht) ; 

dadurch gekennzeichnet, dass das f otosensitive Mittel eine 
Verbindung der oben angegebenen Formel I ist . 

Die zweite Platte (auch als "Gegenelektrode" bekannt) , kann 
mit einer dunnen Schicht (vorzugsweise bis zu einer Dicke von 
10 Mikrometer) eines Elektrokatalysators beschichtet sein. Die 
Aufgabe des Elektrokatalysators ist es, den Elektronenubergang 
von der Gegenelektrode zu dem Elektrolyten zu erleichtem. 
Eine weitere mogliche Modifikation der Gegenelektrode besteht 
darin, sie fur Licht ref lektierend zu.machen, das erst durch 
den Elektrolyten und die erste Platte .hindurchgegangen ist. 

Weiterhin kann die Aufcenseite der Glasplatten mit 
Kunststoffen, wie PS, PMMA oder vorzugsweise PC beschichtet 
sein, urn die Ti0 2 -Schicht ,. den Farbstoff und den Elektrolyten 
vor UV-Licht zu schutzen, urn Langzeitstabilitat zu erhalten. 

Vorzugsweise enthalt der Elektrolyt ein Redoxsystem (Charge - 
. Transfer-Relais) . Vorzugsweise schlieSen solche Systeme 
Jod/ Jodid-Losungen, Brom/Bromid-Losungen, Hydrochinon-Losungen 
oderLosungen von ubergangsmetallkomplexen, welche freie 
Elektronen vibertragen, ein. Die Charge-Transf er-Relais, die in. 
dem Elektrolyten vorhanden sind, transportieren die 
elektrische Ladung von einer Elektrode zur anderen. Sie wirken 
als reine Vermittler und unterliegen wahrend des Betriebs der 
Zelle keiner chemischen Reaktion. Vorzugsweise sind die 



Elektrolyten in der erf indungsgemaSen Photovoltaikzelle in 
einem organischen Medium geldst, sodass der Farbstoff, der auf 
die. Titandioxidoberf lache aufgetragen wird, darin unldslich 
ist. pies hat den Vorteil, dass die Zelle Langzeitstabilitat 
besitzt. 

Bevorzugte organische Losungsmittel fur den Elektrolyten 
umfassen, ohne darauf beschrankt zu sein, Wasser, Alkohole und 
Gemische davon, nicht fluchtige Losungsmittel wie 3-Methyl{-2- 
oxazolidon (NMO) , 1 , 3 -Dimethyl-2 -imidazolidinon (DMEN) , 
Propyl encarbonat , Ethylen-Carbonat und Methylpyrrolidinon, 
Gemische nichtf luchtiger Losungsmittel mit Viskositats- 
herabsetzenden Losungsmitteln, wie Acetonitril, Ethylacetat 
oder Tetrahydrof uran . Weitere Losungsmittel sind 
Dimethyl sulfoxid oder Dichlorethan . Sofern sie mischbar sind, 
konnen Gemische irgendeines der Vorstehenden eingesetzt 
werden. 

Vorzugsweise weisen die Titandioxidf ilme einen 
Rauhigkeitsf aktor von mehr als eins auf , wobei der 
Rauhigkeitsf aktor definiert wird als das Verhaltnis der 
tatsachlichen zur scheinbaren Oberf lache. Der 

Rauhigkeitsf aktor betragt vorzugsweise 10-1000, insbesondere 
50-200. Die Titandioxidschichten werden vorzugsweise auf der 
leitfahigen Schicht nach zwei Methoden gebildet. Die eine ist 
die Sol -Gel -Methode, die in M St alder and Augus tynski , J . 
Electrochem. Soc . 1979, 126:2007" und im Anwendungsbeispiel A 
beschrieben wird, die andere, die "Kolloidal -Methode " wird in 
den Anwendungsbeispiel en B und D beschrieben. 

Bei der Sol -Gel -Methode werden vorzugsweise nur die letzten 
drei, die letzten zwei oder nur die oberste Titandioxidschicht 
mit zweiwertigem oder dreiwertigem Metall in einer Menge von 
nicht mehr als 15 Gew.% Dotierstoff dotiert. 



Die Ablagerung des reinen Dotierstof fs in Form einer sehr 
dunnen obersten Oxidschicht kann jedoch auch vorteilhaft sein. 
In den letzteren Fallen wird eine Blockierschicht gebildet, 
die einen Verluststrom am Halbleiter-Elektrolyt-Ubergang 
unterdruckt. Alle Ti0 2 -Schichten werden durch das Sol-Gel- 
Verfahren, dass im Anwendungsbeispiel A beschrieben ist, 
gebildet. Vorzugsweise betragt die Anzahl der abgeschiedenen 
Ti0 2 -Schichten 10-11. Vorzugsweise betragt die Gesamtdicke des 
Ti0 2 -Films 5 bis 50 Mikrometer (bevorzugter 10-20 Mikrometer) . 

Die Glas- oder Polymerplatte, die als transparente Platte der 
erf indungsgemafien Zelle verwendet wird, besteht aus 
irgendeinem transparent en Glas oder Polymer/ auf dem eine 
lichtdurchlassige elektrisch leitende Schicht abgeschieden 
worden 1st,, derart, dass die Platte vorzugsweise eine 
Durchlassigkeit fur sichtbares Licht von 60-99%, insbesondere 
85-95%, aufweist. Die transparente leitende Schicht weist 
vorzugsweise einen Oberf lachenwiderstand von weniger als 10 
Ohm pro Quadrat zentimeter auf, vorzugsweise 1 bis 10 Ohm pro 
Quadrat zentimeter. Vorzugsweise ist die transparente leitende 
Schicht, die fur die erf indungsgema&e Photovoltaikzelle 
verwendet wird, aus Zinndioxid hergestellt, welche thit etwa 
0,8 Atomprozeiit Fluor dotiert ist, und diese Schicht wird auf 
einem transparenten Substrat abgeschieden, welches aus einem 
preiswerten Natron-Kalk-Floatglas hergestellt ist. Diese Art 
leitfahigen Glases kann von der Asahi Glass Company, Ltd., 
Tokyo, Japan unter dem Markennamen TCO-Glas bezogen werden. 
Die transparente leitfahige Schicht kann auch aus Indiumoxid 
hergestellt sein, welches mit bis zu 5% Zinnoxid dotiert ist, 
abgeschieden auf einem Glassubstrat . Dieses ist von Balzers 
unter dem Markennamen ITO-Glas erhaltlich. 

Die f otosensitive Schicht kann hergestellt werden, indem ein 
nachstehend angegebener erf indungsgemafier Farbstoff auf die 
Ti0 2 -Schicht aufgebracht wird. 



Cis- (X) 2 Bis (2,2 • -bipyridyl-4 , 4 ' -dicarboxylat) -ruthenium (I I) - 
Komplexe (X=Cl , Br, CN und SCN) wirken als 

ladungsubergangsempf indliches Mittel fur nanostrukturierte 
Ti02-Filme (Dicke 8-12 fxm) mit einer sehr hohen inneren 
Oberflache (Rauhigkeitsf aktor ca. 1000), welche durch Sintern 
Kolloidaler Titanoxidpartikel mit einer GroSe von 15-30 nm auf 
einem leitenden Glastrager hergestellt sind. Die 
Leistungsfahigkeit von cis-Dithioeyanatobis (2 , 2 1 -bipyridyl- 
4,4 r -dicarboxylat) -ruthenium(II) ist besonders gut. 
Nanostrukturierte Ti0 2 -Filme, die mit einer Monoschicht von 1 /i 
beschichtet sind, nehmen sehr wirksarn sichtbares Licht auf, 
wobei ihre Absorptionsgrenze bei etwa 800 ran liegt. Die 
Umwandlung einfallender Photonen in elektrischen Strom ist 
uber einen groEen Spektralbereich nahezu quantitative Diese 
Filme konnen in eine regenerative Dunnschichtsolarzelle 
eingebaut werden, welche mit einer lichtref lektiereiiden 
Gegenelektrode versehen ist. Die Leerlauf spannung kann 
brauchbar erhoht werden, wenn der mit Farbstoff bedeckte Film 
mit 4-tert .Butylpyridin behandelt wird. Die Wirkung der 
Temperatur auf die Leistungsabgabe und die Langzeitstabilitat 
des Farbstoff es werden ebenf alls untersucht. Zum ersten Mai 
erreicht eine Vorrichtung, die auf einem einfachen 
Molekularlicht absorber basiert, einen 

Umwandlungswirkungskgrad, der mit einer herkommlichen 
Photovoltaikzelle auf Siliciumbasis vergleichbar ist. 

Wahrend Tris (2 , 2 1 -bipyridyl) ruthenium (II) und seine Homologe 
als sensibilisierende Redox- Mittel weitreichend untersucht 
worden sind, ist uber die Redox-Eigenschaf ten von Bis (2, 2 1 - 
bipyidiyl) ruthenium (II) -Analogen im angeregten Zustand wenig 
bekannt . Der Grund daf ur besteht darin, dass der angeregte 
Zustand dieser Verbindungen haufig zu kurzzeitig ist, damit 
homogene bimolekulare Elektronentransf erreaktionen auftreten. 
Die heterogenen Ladungstransf erprozesse konnten jedoch durch 



solche lichtempfindliche Mittel initiiert werden, da sie in 
sehr kurzer Zeit ablaufen. Abgesehen von ihrer chemischen 
Stabilitat und dem leichten Zwischenf lachenladungsaustausch 
mit halbleitenden Feststoffen ist festgestellt worden, dass 
diese Komplexe ein hohes Aufnahmevermogen fur sichtbares Licht 
besitzen, welches groSer ist als das der weitreichend 
untersuchten Trisbipyridyl (Ru (II) -Analogen, wodurch sie fur 
den Einsat.z in einem Solarenergiewandler brauchbar sind. 

Bin Aspekt der Erfindung bezieht sich auf Ru (II) -Komplexe mit 
der allgemeinen Forme! cis- (X) 2 Bis (2 , 2 ' -Bipyridyl -4 , 4 • - 
dicarboxylat) -ruthenium (II) -Komplexe, worinXCl, Br, J, CN 
und SCN ist. Unter diesen Komplexen zeigt cis-Dithiocyanatobis 
(2,2 1 -bipyridyl-4, 4 '-dicarboxylat) -ruthenium (II) 
au&ergewohnliche Eigenschaf ten als nicht lichtempf indliches 
Ladungstransf er-Mittel . Der breite Bereich seiner Absorption 
fur sichtbares Licht und der relativ langlebige erregte 
Zustand machen es zu einem attraktiven lichtempf indlichen 
Mittel fur homogene und heterogene Redox- Reaktionen. Im 
Zusammenhang mit den kurzlich entwickelten nanostrukturierten 
kolloidalen Ti0 2 -Filmen und dem Jod/Tri jodid-Elektrolyt in 
einem Acetonitril/3 -Methyl -2 -oxazolidinOn-Losungsmittelgemisch 
wandelt dieser Komplex eine erhebliche Menge an AM1/5- 
Sonnenstrahlung in elektrische Energie urn, wobei annahemd die 
Leistung polykristalliner silicium-Photovoltaikzellen erreicht 
wird. 



Die Erfindung wird nun anhand der folgenden Beispiele 
erlautert . 



Beispiel 1 



Herstellung von Ru-Bis (4, 4 1 -COOH-2-2 1 -bipyridyl) -dichlorid- 
dihydrat , eine Verbindung der Formel la 




COjH CO^ 



Cis-Ru(II)L 2 Cl 2 -2H 2 0 wird ertialten, indem 60 mg (0,229 mmol) 
RuCl 3 .3H 2 0 (Fluka 38-40% Ru) und 113 mg (0,463 mmol) des 
Liganden L=2 , 2 ■ -Bipyridyl-4 , 4 ' -dicarboxylsaure (Aldrich) in 20 
mL DMF 8 Stunden unter Ruckflufi und unter Ar umges.etzt werden. 
Nach dem Abkuhlen werden Spuren von RuL 3 abfiltriert Das meiste 
DMF-Losungsmittel wird ira Vakuum abgedampft, und Cis- 
Ru(II)L 2 Cl 2 wird mit Aceton ausgef Silt . Die Kristalle werden 
abfiltriert und ira Vakuum getrocknet . Die Elemen tar analyse 
ergibt C^Hi^OgC^Ru, 2H 2 0. 

Beispiel 2 

Herstellung von cis-Dithiocyanato-N-bis (2, 2 1 -bipyridyl-4 ,4 1 - 
dicarboxylsaure) -ruthenium (II) -Dihydrat [RuL 2 (NCS) 2 ]2H 2 0, eine 
Verbindung der Formel 2a 




283 mg (0,428 mrnol) RuL 2 Cl 2 werden in 30 ml DMF bei 
herabgesetzter Lichteinstrahlung gelost. 350 mg (4,25 mrnol) 
Natriumthiocyanat werden getrennt in 2 ml Wasser gelost und 
dann zu der oben angegebenen Losung gegeben . Das 
Reaktionsgemisch wird dann unter RuckfluS 6 Stunden in einer 
Stickstof f atmosphare erwarmt, wahrend mit einem Magnetruhrer 
geruhrt wird, Danach wird das Reaktionsgemisch abgekuhlt und 
dann das Losungsrnittel mit einem Rotationsverdampf er entfernt. 
Der gebildete Feststof f wird in Wasser gelost und mit einer 
gesinterten Glasfritte abfiltriert. Der pH des Filtrats wird 
durch Zusatz von verdunnter HC10 4 oder CF3SO3H auf 2,5 
herabgesetzt und das Filtrat wird uber Nacht in einen 
Kuhlschrank gegeben. Nach Erreichen der Raumtemperatur wird 
der mikrokristalline Feststoff durch Saugf iltration isoliert, 
gut mit HCL0 4 auf pH3 angesauertem Wasser und einem Aceton- 
Ather-Gemisch (1:10) gewaschen, gefolgt von wasserfreiem 
Diethylather, und an der Luft eine Stunde getrocknet. Die 
Ausbeute betragt 80%. Die Elementaranalyse von C 26 H 6 N<;S 2 0eRu, 2H 2 0 
ergibt (berechnete Werte in Klammern) : C41 , 65 (42 , 1) ; 
H2, 86(2,272); Nil , 26 (11 , 34) . 

Eine weitere Strukturbestimmung von 2a kann mit IR- 
Spektroskopie unter Verwendung eines DA 3.2 6 (BOMEM inc.; 
Quebec, Canada) FTIR- oder Perkin-Elmer 6811 Instruments 
durchgefiihrt werden. Die hohe Auf losung des Spektrums zeigt 
einen Doppel-Peak bei 2.12 6 und 2.093 cm" 1 , was fur die Cis- 
Konf iguration von zwei Thiocyanat-Liganden charakteristisch 
ist. Weiterhin wurde die N-Koordination der Thiocyanat-Gruppe 
durch die Gegenwart der v (C=S) -Resonanz bei 770 cm" 1 bestatigt. 

Beispiel 3. 

a) Synthese von RuCl 2 (DMSO) 4 mit DMSO = Dimethylsulf oxid. 
1 g Rutheniumtrichlorid-Trihydrat wird in 5 ml 
Dimethyl sulfoxid eine Stunde unter Ruckflufi behandelt. Nach 



dieser Zeitspanne ergibt der Zusatz von Aceton einen gelben 
Niederschlag. Der gelbe Komplex, der durch Filtrieren 
abgetrennt wird, wird mit Aceton und Diethylather 
gewaschen. Die Ausbeute betragt etwa 80%. 

b) Synthese von RuCl 2 (L) (DMSO) 2 , worin L 4 , 4 'Dimethyl-2 , 2 1 - 
bipyridin ist. 

1 Aquivalent RuCl 2 (DMSO) 4 , das wie oben angegeben 
hergestellt worden ist, und ein Aquivalent 4, 4 * -Dimethyl - 
2, 2 -bipyridin werden in Chloroform eine Stunde unter 
RuckfluE behandelt. Die Losung wird gekuhlt und das 
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Der 
gebildete Feststoff wird in Aceton gelost und filtriert. 
Der Zusatz von Diethylather zu dem Filtrat ergibt einen 
gelben Niederschlag. Dieser wird mit einer Glasfritte 
gesammelt, mit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet 
(ergibt eine Ausbeute von etwa 80 %) . 

c) Synthese von RuliLCl 2/ worin L 4, 4 *Dimethyl2 , 2 1 -bipyridin und 
Li 4 , 4 x -Carboxy-2 , 2 1 -bipyridin ist (nachstehend der Komplex 
des Beispiels 3c) . 

1 Aquivalent RuCl 2 L (DMSO) 2 , das wie vorstehend angegeben 
hergestellt worden ist, und ein Aquivalent 4 , 4 * -Dicarboxy- 
2,2 * -bipyridin werden in Dimethyl formid gegeben und das 
Gemisch wird in der Dunkelheit 3-4 Stunden unter RttckfluS 
behandelt. Nach dieser Zeitspanne wird das Reaktionsgemisch 
mit einer gesinterten Glasfritte filtriert. Das Filtrat wird 
verdampft und der gebildete Feststoff mit einem 1:1 Gemisch 
Aceton/Ather und dann mit Diethylather gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. 



Beispiel 4 



Synthese yon RiiLLi (SCN) 2 , worin L 4 , 4 * -Dimethyl -2 , 2 v -bipyridin 
und L x 4,4' -Carboxy- 2, 2 '-bipyridin ist (nachstehend der Komplex 
des Beispiels 4) : 

Dieser wurde nach einem Verfahren analog zu dem, das im 
Beispiel 2 beschrieben ist, aus geeigneten Reaktanten 
hergestellt. 

Beispiel 5 

a) Synthese von RuCl 2 (L) (DMSO) 2 , worin L .2 , 2 '-Bipyridin ist. 
Dieses wird nach einem Verfahren analog zu dem, das im 
Beispiel 3b beschrieben ist, aus geeigneten Reaktanten 
hergestellt • 

b) Synthese von RuLLiCl 2 , worin L 2 , 2 '-Bipyridin und L x 4,4'- 
Carboxy-2 , 2 ' -bipyridin ist. Dieses wird nach einem 
Verfahren analog zu dem, das in 3c beschrieben ist, aus 
geeigneten Reaktanten durchgeffthrt . 

Beispiel 6 

Synthese von RuLI* (SCN) 2 , worin L, 2 , 2 * -Bipyridin und Li 4,4'- 
Carboxy-2, 2 * -bipyr din ist. Dieses wird nach einem Verfahren 
analog zu dem, das im Beispiel 2 beschrieben ist, aus 
geeigneten Reaktanten hergestellt. 

Beispiel 7 



a) Synthese von RuCl 2 (D (DMSO) 2 , worin L 4 , 4 * -Di-C 13 alkyl-2, 2 * - 
bipyridin ist. Dieses wird nach einem Verfahren analog zu 



dem, das im Beispiel 3b beschrieben ist, aus geeigneten 
Reaktanten hergestellt. 

b) Synthese von RuLLxClz, worin L 4 , 4 * -Di-C l3 alkyl-2 , 2 * - 

bipyridin und Li 4 , 4 x -Dicarboxy-2 , 2 * -bypiridin ist. Dieses 
wird nach einem Verfahren analog zu dem, das im Beispiel 3c 
beschrieben ist, aus geeigneten Reaktanten hergestellt. 

Beispiel 8 

Synthese von RuLLi (NCS) 2, worin L 4 , 4 * -Di-Ci 3 alkyl-2 , 2 * - 
bipyridin und Li 4 , 4 * -Dicarboxy-2, 2 * -bipyridin ist. Dieses wird 
nach einem Verfahren analog zu dem, das im Beispiel 2 
beschrieben ist f aus geeigneten Reaktanten hergestellt. 

Beispiel 9 

Cis-Dicyanobis (2 , 2 % -bipyridil-4 , 4 % -dicarbocylsaure) - 
ruthenium ( II ) trihydrat wird synthetisiert , indem 235 mg (3,6 
mmol) KCN in 10 ml H 2 0 gelost und iri einen Dreihalskolben, der 
30 ml DMF enthalt, gegeben werden. AnschlieSend werden 500 mg 
(0,76 mmol) RuL 2 Cl 2 .2H 2 0 des Beispiels 1 zu der oben angegeben 
Losung gegeben. Das Reaktionsgemisch wird unter Ruckflufi und 
unter Stickstoff 5 Stunden erhitzt. Wahrend dieser Zeit andert 
sich die ursprunglich violette Farbe der Losung in orange. 
Mach dieser Zeit wird- das Reaktionsgemisch abkuhlen gelassen 
und dahn durch eine Glasfritte filtriert. Das Filtrat wird bis 
ziir Trockenheit mit einem Rotationsverdampfer eingedampft und 
der gebildete Feststoff in H 2 0 bei pH 10 gelost. Nach dem 
Zusatz von verdunnter HC10 4 oder CF 3 S0 3 H zu der oben 
angegebenen Losung fallt der grofite Teil des Komplexes als 
neutrales Salz bei pH 2-3 aus. Der orange Feststoff wird durch 
Saugf iltrieren abgetrennt, gut mit H 2 0 und Athylalkohol 
gewaschen, gefolgt von wasserfreiem Diethyl a ther, und an der 
Luft eine Stunde getrocknet. Die Ausbeute betragt 70 %. 



Beispiel 10 



Synthese von [Ru L (PPh 3 ) 2 (CI) 2 ] , worin L ausgewahlt wird aus 
den Liganden 4 , 4-Dicarboxy-2, 2-bipyridin (der Ligand der 
Fbrmel b) . 

Dieses wird nach einem Verf ahren analog zu dem, das in dem 
Beispiel 3b beschrieben ist, aus den geeigneten Reaktanten 
hergestel.lt, wobei niedrig und hoch siedende organische 
Losungsmittel verwendet werden. Das am meisten bevorzugte 
Losungsmittel ist Aceton. 

Ph = Phenyl 
Beispiel 11 

Synthese von [RuLLi (CI) 2 ] / worin L ausgewahlt wird aus dem 
Liganden der Formel b und L x 4 , 4-COOH-2 , 2-Bipyridin ist. 

Dieses wird nach einem Verf ahren analog zu dem, das in dem 
Beispiel 3b beschrieben ist, aus den geeigneten Reaktanten 
hergestellt, wobei niedrig und hoch siedende organische 
Losungsmittel verwendet werden. Das am meisten bevorzugte 
Losungsmittel ist N,N-Dimethylf ormamid. 

Beispiel 12 

Synthese von [RuLLi (NCS) 2 ] / worin L wird aus dem Liganden der 
Formel b) ausgewahlt wird und L x 4,4* COOH2 , 2 -Bipyridin ist. 
Dieses wird aus den geeigneten Reaktanten nach einem Verf ahren 
analog zu dem, das im Beispiel 2 beschrieben ist, hergestellt. 



Beispiel 13 



a) Synthese von [Ru (CO) 2 (CI) 2 ] n , worin n 2 oder 3 ist. 
Rutheniumtrichlorid (1 Gramm) wird in 90 %iger Ameisensaure 
unter Ruckflufi behandelt, bis die Losung innerhalb von 3 - 
4 Stunden von grun nach gelb umschlagt. Die Losung wird 
dann filtriert und im Dampfbad eingedampft, um ein 
leuchtend gelbes Produkt zu erhalten, wobei die Ausbeute 90 
% betragt. 

b) Synthese von [Ru L (CO) 2 (Cl) 2 ], worin L ausgewahlt wird aus 
dem Liganden der Formel b) . 

Dieses wird nach einem Verfahren analog zu dem, das im 
Beispiel 3b beschrieben ist unter Verwendung niedrig und 
hoch siedender Losungsmittel hergestellt. Das am meisten 
bevorzugte Losungsmittel ist EtOH oder MeOH. Wenn geeignete 
Reaktanten, d. h. die Verbindung des Beispiels 13a und der 
Ligand 3b unter Ruckflufi in MeOH 15 bis 3 0 Minuten erhitzt 
werden, fallt der gelbe Feststoff aus und er wird als feine 
gelbe Kristalle isoliert", wobei die Ausbeute 90 % betragt . 

c) Synthese von [RuLLi (CI) 2 1 , worin L und Li 4 , 4-COOH-2 , 2- 
Bipydirin sind. Dieses wird analog zu dem Verfahren, das in 
Beispiel 3c beschrieben ist, aus geeigneten Reaktanten 
hergestellt, d. h. der Verbindung des Beispiels 13b und 
4,4-COOH-2, 2-Bipyridin, wobei niedrig und hoch siedende 
organische Losungsmittel verwendet werden. Das am meisten 
bevorzugte Losungsmittel ist N, N-Dimethylf ormamid . 

Beispiel 14 

Synthese [RuLLi (NCS) 2 ] / worin L und Li 4, 4-COOH-2 , 2-Bipyridin 
sind. Dieses wird hergestellt nach einem Verfahren analog zu 



dem, das im Beispiel 2 beschrieben ist, aus geeigneten 
Reaktanten, d. h. der Verbindung des Beispiels 13c und NaNCS. 



Beispiel 15 

Synthese von [RuLLiCl 2 ] , worin L 4, 4-COOH-2, 2-Bipyridin ist und 
Li aus der Gruppe der Pormel (c) ausgewahlt wird, worin R 
Wasserstoff ist. 

Beispiel 16 

Synthese von [RuLLiCl*] , worin L 4 , 4-CQOH-2 , 2-Bipyridin ist und 

Li aus der Gruppe der Formel (d) ausgewahlt wird / worin R 
Wasserstoff ist. 

Beispiel 17 

Synthese von [RuL,LiCl 2 ] , worin L 4 , 4 -COOH-2 , 2 -Bipyridin ist und 
Li aus der Gruppe der Formel (e) ausgewahlt wird, worin R 
Wasserstoff ist. 

Diese Verbindiingen, d. h. die Beispiele 15 , 16 und 17, kortnen 
aus den geeigneten Reaktanten nach einem Verfahren hergestellt 
werden analog zu dem, das im Beispiel 3c beschrieben ist. 

Beispiel 18 

a) Synthese von [RUL1CI3] 

1 Aquivalent Ruthenium trichlorid und 1 Aquivalent L^, 
[worin Li ausgewahlt wird aus dem Liganden der Formel (f) 
oder (g) , worin R Wasserstoff ist], werden in EtOH 30 bis 
60 Minuten unter Ruckflufi behandelt. Nach diesem Zeitraum 
wird der gebildete Fest.stoff auf einem G4 Filtertiegel 
gesammelt und mit EtOH gewaschen. 



b) Synthase von [RuLI^d] , worin L 4 , 4 -COOH2 , 2 -Bipyridin ist 
und Li ausgewahlt wird aus der Gruppe der Formel (f ) , worin 
R Wasserstoff ist. Dieses wird hergestellt durch RuckfluS 
von einem Aquivalent [RuLiCl 3 ] und 1 Aquivalent L in DMF 3 
bis 5 Stunden. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird 
das DMF-L6sungsmittel abgedampft und der gebildete 
Feststoff in Wasser gelost. Der pH dieser L6 sung wird mit 
verdunnter HC10 4 aus 2,5 eingestellt, wodurch ein dichter 
Niederschlag gebildet wird. Der Niederschlag wird auf einem 
Filtertiegel gesammelt und mit HC10 4 auf pH 3 angesauertem 
Wasser und einem Aceton/Ather-Gemisch gewaschen, gefolgt 
von wasserfreien Diethylather . Das Produkt wird 2 Stunden 
an der Luft getrocknet. 

Beispiel 19 

Synthese von [RuLLiCl] , worin L 4 , 4 -COOH-2 , 2-Bipyridin ist und 
Li ausgewahlt wird aus der Gruppe der Formel (g) , worin R 
Wasserstoff ist. Dieses wird nach einem Verfahren analog zu 
dem, das in Beispiel 18 beschrieben ist, aus den geeigneten 
Reaktanten hergestellt, d. h. der Verbindung der Formel 18a 
und 4 > 4 -COOH-2, 2 -Bipyridin. 

Anwendungsbei spiel A 

Eine Photovoltaikvorrichtung, die in Figur 1 gezeigt ist und 
auf der Lichtsensibilisierung eines mit Aluminium dotierten 
Titandioxidf ilms, der von einem leitenden Glas getragen wird, 
basiert, wird wie folgt hergestellt: 

Eine Vorratslosung eines organischen Titandioxid- Precursors 
wird hergestellt, indem 21 mmol frisch destilliertes TiCl 4 in 
10 ml absolutem Alkohol auf gelost werden. TiCl 4 in 
Ethanollosung bildet spontan Titanalkoxid, das durch Hydrolyse 
Ti0 2 ergibt . Die Vorratslosung wird dann weiter mit absolutem 



Alkohol verdunnt, urn zwei Losungen (Losung A und Losung B) zu 
ergeben, welche einen Titangehalt von 25 mg/ml (Losung A) und 
5 0 mg/ml (Losung B) aufweisen. Eine dritte Losung (C) wird aus 
der Losung B durch Zusatz von A1C1 3 hergestellt, urn einen 
Aluminiumgehalt von 1,25 mg/ml zu ergeben. Eine leitende 
Glasplatte, die von Asahi Inc. Japan erhaltlich ist, mit einer 
Oberflache von 10 cm 2 , einer Durchlassigkeit fur sichtbares 
Licht von wenigstens 85 % und einem Oberf lachenwiderstand von 
weniger als 10 Ohm pro Quadrat zentimeter wird als Trager fur 
eine abgeschiedene Ti0 2 -Schicht benutzt . Vor dem Einsatz wird 
das Glas mit Alkohol gereinigt . Ein Tropf en der Losung A wird 
uber der Oberflache des leitenden Glases verteilt, um eine 
dunne Schicht zu bilden. Danach wird die Schicht bei 2 8°C 3.0 
Minuten in einer Spezialkammer hydrolisiert , in der die 
Feuchtigkeit auf 48 % des Gleichgewichtsattigungsdrucks des 
Wassers eingestellt wird. Danach wird die Elektrode in Luft in 
einem Rohrofen, der auf 450°C gehalteh wird, erhitzt, wobei 
sie am Eingang des Of ens 5 Minuten vorerwarmt wird, gefolgt 
yon einer Erwarmung von 15 Minuten im Inner en. Drei weitere 
Schichten werden auf die gleiche Weise hergestellt . Danach 
werden 5 dickere Schichten unter Verwendung der L6sung B 
abgeschieden. Es wird das gleiche Verfahren wie mit den ersten 
Schichten angewendet. Schliefilich wird die Losung C verwendet, 
um die letzten beiden Schichten abzuscheiden, die das 
Aluminlumdotiermittel enthalten. Die Earwarmung der letzten 
Schicht in dem Rohrofen erstreckt sich zwischen 15 und 30 
Minuten. Die Gesamtdicke des Titandioxidf ilmes betragt 
zwischen 10 und 20 Mikrometer. 

Vor der Abscheidung des Farbstoffes wird der Film einer 
Sinterbehandlung in einem hochreinem Argon von 99,997 % 
unterworfen. Ein horizontaler Rohrofen, der aus Quarzirohren 
mit geeigneten Verbindungsstellen besteht, wird angewendet. 
Nach dem Einfuhren der Glasscheibe mit dem Ti0 2 -Film wird das 
Rohr zweimal evakuiert und mit Argon gespult . Die Glasplatte 



wird dann unter einem Argonstrom mit einer 
Stromungsgeschwindigkeit von 2,5 1/h und einem 
Temperaturgradienten von 500°C/h auf 550 °C erwarmt, bei 
welcher Temperatur sie 35 Minuten gehalten wird. Durch diese 
Behandlung werden Anatas-Filme mit einem 
Oberf lachenrauhigkeitsfaktor von 80 - 200 gebildet. 

Nach dem Abkuhlen unter einem kontinuierlichen Argonstrom wird 
die Glasplatte unmittelbar in eine alkoholischen Losuiig (oder 
einem Alkohol /Dimethyl sulf oxid-Gemisch) eines Chromophoren 
gegeben. Der verwendete Chromophor ist der Komplex des 
Beispiels 2. Seine Konzentration in absolutem Ethanol betragt 
5xl0" 4 M. Ein Aussetzen des Filmes an der Luft vor der 
Farbstoff adsorption wird vermieden, urn eine Hydroxilierung der 
Ti0 2 -Oberf lache zu verhindern, da die Gegenwart. von Hydroxyl- 
Gruppen an der Elektrodenoberf l&che die Farbstof faufnahme 
beeintrachtigt . Die Adsorption des Chromophors aus der 
ethanolischen Losung wird 3 0 Minuten lang durchgef uhrt , wonach 
die Glasplatte herausgenommen und kurz mit absolutem Ethanol 
gewaschexi wird. Die Ti0 2 -Schicht auf der Platte nimmt aufgrund 
der Chromophorbeschichtung eine tief rote Farbe an. 

Das Fotostromwirkungsspektrurn, das mit einem solchen Film mit 
einer herkommlichen elektrochemischen Zelle mit drei 
Elektroden erhalten wird, welche eine ethanolische Losung von 
0,5 M LiJ und 3xlO~ 3 M Jod enthalt, ist in der beigefugten Figur 
zusammen mit der AM 1-Spektralverteilung der 
Sonnenlichtemission dargestellt. Der inzidente 

monochromatische Fpto- und Stromumwandlungswirkungsgrad (IPCE) 
ist als Funktion der Anregungswellenlange aufgetragen. Diese 
wird erhalten aufgrund der Gleichung: 

[(1.24xl0 3 x Photostromdichte (^A/cm 2 ) ] 

(1) IPCE(%)= : 

[Wellenlange (nm) x Photonen-Flux (W/m 2 )] 



Aus der Uberlappung des Fotostromwirkungsspektrums mit der 
Sonnenemission wird der Gesarntwirkungsgrad der Umwandliing von 

Sonnenlicht in Elektrizitat r\ nach der Formel ausgerechnet 

(2) T] = 12 x OCV x FF (%) 

wobei OCV die Leerlaufspannung und FF der Fullfaktor der 
Photovoltaikzelle ist. 

Zur experiments 11 en Uberpruf ung der Gleichung 2 wird die in 
der beigefugten Zeichnung dargestellte Photovoltaikzelle 
hergestellt, indem ein mit dem Farbstoff (4) des Beispiels 1 
versehener Ti0 2 -Film (5) der von einem leitenderi Glas 
(Arbeitselektrode) getragen wird, verwendet wird, welcher eine 
transparente leitfahige Zinndioxidschicht (6) und ein 
Glassubstrat (7) als Potoanode umf afit . Die Zelle weist eine 
sandwichahnliche Struktur auf # wobei die Arbeitselektrode (4- 
7) von der Gegenelektrode (1/2) durch einen dunnen 
Elektrolytf ilm (3) tnit einer Dicke von ca. 20 Mikrometer 
getrennt ist, Der Elektrolyt wird in einer ethanolischen 
Losung von 0,5 M LiCT und 3xlO" 3 M Jod angewendet . Der Elektrolyt 

(3) ist in einem kleinen zylindrischen Behalter (nicht 
darstellt) enthalten/ welcher an der Seite der Zelle 
angebracht ist, von wo Kapillarkraf te ihn zu dem 
Zwischenelektrodenraum Ziehen: Die Gegenelektrode umfafit die 
leitfahige Zinndioxidschicht (2) , die auf einem Glassubstrat 
(1) abgeschieden ist, welches auch aus leitendem Asahi-Glas 
hergestellt und direkt oben auf der Arbeitselektrode 
angeordnet ist. Eine monomolekulare transparente Platinschicht 
wird auf dem leitenden Glas der Gegenelektrode (1,2) durch 
Elektroplatieren aus einer wassrigen Hexachlorplatinat-Losung 
abgeschieden* Die Aufgabe des Plat ins. ist es, die 
elektrochemische Reduktion von Jod an der Gegenelektrode zu 
verstarken. Die transparente Natur der Gegenelektrode ist ein 



Vorteil bei photovoltaik-Anwendungeri, da sie die Aufnahme von 
Licht sowohl von vorne wie von ruckwarts ermoglicht. Die 
Versuche wurden mit einer Xenon-Hochdrucklampe durchgefuhrt , 
die mit geeigneten Filtern versehen war, urn eine AM1- 
Sonnenstrahlung zu simulieren. Die Intensitat des Lichtes wird 
zwischen 50 und 600 Watt pro Quadratmeter variiert, und die 
Leerlauf spannung betragt 660 bzw. 800 mV bei diesen beiden 
Spannungen. Der Fullfaktor, der als maximale elektrische 
Leistungsabgabe der Zelle, geteilt durch das Produkt der 
Leerlauf spannung und der KurzschluSspannung definiert ist, 
liegt zwischen 0,7 und 0,75 Volt. Eine Einkristall- 
Siliziumzelle ergab eine Leerlauf spannung von 550 mV bei 600 
W/m a inzidenter Licht intensitat , welche auf unter 3 00 mV bei 
50 W/m 2 abfallt. Dies zeigt klar, dass die erf indungsgemafie 
Zelle eine hohere Leerlauf spannung als eine Siliziumsolarzelle 
besitzt und dass die Leerlauf spannung weniger von der 
Lichtintensitat als bei einer Siliziunizelle abhangt . Dies 
stellt einen wesentlichen Vorteil fur die Verwendung einer 
solchen Zelle bei indirektem Sonnenlicht oder bewolkten 
Wetterbedingungen dar. Der Fullfaktor der Siliziumzelle ist 
vergleichbar mit dem des Beispieis. Der gesamte Wirkungsgrad 
der Umwandlung von Sonnenlicht in Elektrizitat der Zelle 
dieses Beispieis liegt . zwischen 5 und 6 % in Ubereinstimmung 
mit den Voraussagen der Gleichung 2. 

Anwendungsbei spiel B 

Ein transparenter Ti0 2 ~Film aus kolloidalen 
Titandioxidteilchen, die auf einem leitenden Glastrager 
abgeschieden worden. und gesintert sind, urn einen 
zusammenhangenden hochporosen halbleitenden Film zu erhalten, 
der transparent ist, kann anstelle des Ti0 2 -Schichtf ilmes des 
Anwendungsbeispiels A verwendet werden. 



Die kolloidalen Titanoxidteilchen von etwa 10 nm werden durch 
Hydrolyse von Titanisopropoxid wie folgt hergestellt: 

125 ml Titanisopropoxid werden zu einer Losung von 0,1 M 
Salpetersaure in 750 ml Wasser unter Ruhren gegeben. Es wird 
ein Niederschlag aus amorphem Titandioxid unter diesen 
Bedingungen gebildet. Dieser wird etwa 8 Stunden auf 80° unter 
kraftigem Ruhren erwarmt, wbdurch eine Peptisierung des 
Prazipitats und die Bildung einer klaren Losung von 
kolloidalem Anastas erfolgt. Die Anastas-Struktur der 
Titandioxidteilchen wird durch Raman- Spektroskopie bestimmt. 
Das Sol wird durch Verdampfen des Liosungsmittels im Vakuum bei 
Raumtemperatur konzentriert / bis eine viskose Flussigkeit 
erhalten wird, die die kolloidalen Teilchen enthalt. Wahrend 
dieser Stufe wird TRITON X-100 (40 Gew,% des Ti0 2 ) ; ein nicht 
ionisches oberf lachenaktives Mittel, zugegeben, um ein Reissen 
des Filmes, wenn er auf das Substrat aufgebracht wird, 
herabzusetzen . 

Die Titandioxidf ilme werden durch Schleuderbeschichtung mit 
dem konzentrierten Sol auf einem leitenden Glassubstrat 
gebildet. Im allgemeinen reicht es aus, 6 bis 10 Schichteii 
auf zutragen, um halbleitende Membrane mit. einer ausreichenden 
Oberflache zu erhalten, welche eine hervorragende Wirksamkeit 
zur Aufnahme von sichtbarem Licht nach dem Abscheiden einer 
Monoschicht des lichtempf indlichen Mittels aufweisen. 

Die Elektronenmikroskopie mit niedriger Auflosung bestatigt 
die Gegenwart der Dreischichtstruktur , wobei die unterste 
Schicht der Glastrager ist, gefolgt von 0,5 Mikrometer dickem 
mit Fluor dotiertem Sn0 2 und einer 2,7 Mikrometer dicken 
Titandioxidschicht . Durch hochauf losende Elektronenmikroskopie 
wird sichtbar, dass der Ti0 2 -Film aus einem dreidimensional en 
Netzwerk miteinander verbundener Teilchen mit einer mittleren 



TeilchengroSe von etwa 16 nm besteht. Offenbar findet ein 
signif ikantes Te ilchenwachs turn wahr end des Sinters statt. 

Die transparenten Ti0 2 -Filme werden in Verbindung mit einem 
lichtempf indlichen Mittel und dem Farbstof f des Beispiels 2 
rnit einer regenerativen Zelle zur Stromerzeugung aus 
sichtbarem Licht getestet. Die Ergebnisse konnen dargestellt 
werden, indem der Fotostrom unter simuliertem Sonnenlicht 
(Intensitat ca. 30 W/m a ) als Funktion der Zellspannung 
aufgetragen wird. 

Anwendungsbeispiel C 

Eine leitende Glasplatte (ASAHI) mit einem Flachenwiderstand 
von 10 Ohm/ Qua drat cm urid eiiier GroSe von 2x9,6 cm 2 wird mit 
einem kolloidalen Titandioxidf ilm entsprechend dem Verfahren 
des Beispiels B beschichtet. Es werden insgesamt 7 kolloidale 
TiOj-Schichten nacheinahder durch Schleuderbeschichtung 
aufgetragen, und der Film wird jedesmal einer Kalzinierung von 
30 Minuten bei 500°C unterworfen. 30 % (G/G) TRITON X 405 
werden als oberf lachenaktives Mittel zugegeben, urn ein Reifien . 
des Films zu verhindern. 

Die endgultige Dicke des Titandioxidf ilms betragt 5 
Mikrometer, bestimmt durch das optische Interf erenzmuster . Es 
ist wichtig, anzumerken, dass die leitende Glasplatte nach der 
Abscheidung des Ti0 2 klar und transparent fur sichtbares und 
nahes Inf rarotlicht bleibt . Das Durchlassigkeitsspektrum, das 
mit einem herkommlichen Spektrof otomoter auf gezeichnet wird; 
zeigt, dass ein Anteil von mehr als 60 % des sichtbaren Lichts 
in dem Wellenlangenbereich zwischen 400 und 900 nm durch den 
Film durchgelassen wird. Ein UV-sichtbares Absorptionsspektrum 
der Elektrode kann erhalten werden. Es zeigt ein f laches 
Merkmal im Sichtbaren aufgrund er Lichtabsorption und eine 
Streuung durch das leitende Glas und den 5 nm dicken Ti0 2 -Film. 



Der stark ansteigende Teil der Absorption unter 400 nm 
entsteht aufgrund der Bandluckenabsorption des Ti0 2 - 

Unmittelbar vor dem Beschichten mit Farbstoff wird der Film 
eine Stunde bei 500°C gebrannt. Die Beschichtung des Ti0 2 mit 
Farbstoff wird durchgef uhrt , indem die Glasplatte 16 Stunden 
in eine ethanolische Losung (oder ein 

Alkohol/Dimethylsulfoxid-Gemisch) eingetaucht wird, die den 
Komplex des Beispiels 2 enthalt. Nach der Beschichtung zeigen 
die Glasplatten eine intensive dunkelrote Farbung. Das 
optische Absorptionsspektrum, das mit einem herkommlichen UV- 
sichtbaren Spektrof otometer . gemessen wird, zeigt, dass die 
Absorption in der Gegend von 50 0 nm den Wert 2 uberschreitet , 
was bedeutet, dass in diesem Wellenlangenbereich mehr als 99 % 
der Photonen durch den Farbstoff, der auf ' dem Titandioxidf ilm 
abgeschieden ist, absorbiert werden. Es ist wichtig, 
anzumerken, dass aufgrund der hohen Kohzentration des 
Farbstoff es der porose Film in der Lage ist, Photonen \iber 
einen sehr breiten Spektralbereich, der sich von 450 bis 850 
nm erstreckt, einzufangen, 

Nach dem Farbstoff auf trag wird die Glasplatte in zwei Teile 
mit jeweils einer Grofie yon etwa 9 cm 2 geschnitten. Diese 
Platten dienen als Arbeit selektroden (Fotoanoden) in dem 
Modul, dessen Aufbau nachstehend naher beschrieben ist. 

Die transparenten Gegenelektroden werden aus dem gleichen Typ 
des leitenden ASAHI-Glases wie die Arbeitselektroden 
hergestellt. Die Gegenelektrode wird nicht mit Ti0 2 
beschichtet. Statt dessen wird das Equivalent von 10 Pt- 
Monoschichten elektrochemisch auf dem leitenden Glas 
abgeschieden. Die transparente Natur der Gegenelektrode wird 
durch die Abscheidung des Pt nicht beeintrachtigt f ihre 
Durchlassigkeit im sichtbaren und nahen Inf rarotbereich bleibt 
uber 60 %. Das Pt wirkt als Elektrokatalysator , der die 



Geschwindigkeit der Reduktion des 

Elektronenubertragungsmediators, d. h. Trijodid, an der 
Gegenelektrode verstarkt. Zwei ca, 1 mm tiefe und 1,5 mm 
breite und 20 mm lange Vertiefungen werden in die Oberflache 
der Gegenelektrode nahe der Kanten der Glasplatten graviert. 
Diese dienen als Reservoir fur den Elektrolyt. 

Die Gegenelektrode wird direkt oben auf der Arbeitselektrode 
angeordnet, um eine sandwichahnliche Konf iguration zu 
erhalten. Nach dem Auffullen der Reservoirs mit Elektrolyt 
wird die Zelle mit Epoxyharz abgedichtet. Die Benetzung des 
Raumes zwischen den beiden Elektroden durch den Elektrolyt 
erfolgt spontan durch Kapillarwirkung. Der Elektrolyt ist eine 
Losung von 0,5 M Tetrapropylammoniumjddid und 0,02 M Jod in 
Ethanol . 

Auf diese Weise werden zwei Zellen hergestellt, die jeweils 
eine Oberflache von etwa 9 cm 2 aufweisen. Sie werden 
anschliefiend in Serie verbunden, indem die Fotoanode einer 
Zelle mit der Kathode der zweiten Zelle elektrisch kontaktiert 
wird. Auf diese Weise wird ein Modul aufgebaut, das eine 
Gesamtoberf lSche von 18 cm 2 besitzt. 

Anwendung sb e i spi e 1 D 

Nanostrukturierte Ti0 2 -Filme werden hergestellt, indem eine 
Viskosedispersion von kolloidalen Ti0 2 -Teilchen auf einem 
leitenden Glastrager (Asahi TCO Glas, f luordotierte Sn0 2 - 
Oberschicht,. Durchlassigkeit ca. 85 % des Sichtbaren, 
Plat tenwiderst and 8 Ohm/ Quadrat cm) verteilt werden, worauf an 
der Luft 30 Minuten auf 30 bis 450°C (vorzugsweise 450 °C) 
erwarmt wird. Beide Methoden der Herstellung kolloidaler Ti0 2 - 
Dispersionen werden angewandt. 
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a) Das Verfahren des Anwendungsbeispiels C wird wiederholt, 
au 6er dass die Behandlung im Autoklaven bei 230 bis 240°C 
anstelle von 500°C erf olgt . Nach dem Verteilen des Kolloids 
auf dem leitenden Glastrager und dem Kalzinieren, werden 
einige Ti0 2 -Monoschichten auf dem kolloidalen Ti0 2 -Film aus 
einer wassrigen Ti (III) Losung abgeschieden, worauf erneut 
bei 450°C getempert wurde. Es hat sich herausgestellt , dass 
diese Behandlung den KurzschluSf otostrom sowie den 
Leerlauf fotostrom der Solarzelle wesentlich verbessert . 
Niedrig auflosende Elektronenmikroskopie bestatigt die 
Gegenwart einer Dreischichtstruktur, wobei die unterste, 
die den Glastrager darstellt, von dem 0,7 fim dicken 

f luordotierten Sn0 2 und dem 1.0 fxm dicken kolloidalen Ti0 2 - 
Film gefolgt wird, Hoch auflosende Elektronenmikroskopie 
ergibt, dass der Ti0 2 -Film aus eineni dreidimensionalem 
Netzwerk von mite inander verbundenen Teilchen mit einer 
mittleren Teilchengrofce von etwa 15 besteht . 

b) Das zweite Verfahren zur Herstellung nanostrukturierter 
Filme (Methode B) verwendet kommerzielles Ti0 2 (P25, Degussa 
AG, Deutschland, ein Gemisch aus 30 % Rutil und 70 % 
Anatas) . Dieses wird durch Flammenhydrolyse von TiCl 4 
hergestellt und besteht aus schwach aggregierten Teilchen. 
Die BET Oberflache betragt 55 m a /g# was einer mittleren 
TeilchengroSe von etwa 25 nm entspricht. Urn die Aggregate 
in separate Teilchen zu zerbrechen, wird das Pulver (12 
Gramm) in einem Pbrzellanmorser mit einer kleinen Menge 
Wasser. (4 ml), welches Acetylaceton (0,4 ml) enthalt, urn 
eine Reaggregation der Teilchen zu verhindern, gemahlen* 
Andere Stabilisatoren, wie Sauren, Basen oder Ti0 2 - 
chelatierende Mittel haben sich ebenfalls als geeignet 
erwiesen. Nachdem das Pulver mit hohen Scherkraften in der 
viskosen Paste dispergiert worden ist, wird es durch 
langsame Zugabe von Wasser (16 ml) unter f ortgesetzten 
Mahlen verdunnt. Schliefilich wird ein Detergenz (0,2 ml 



Triton ®X-100) zugegeben, um die Ausbreitung des Kolloids 
auf dem Substrat zu erleichtern. Das leitende TCO-Glas wird 
an zwei parallelen Kanten mit einem Klebeband (40 pirn dick) 
bedeckt, um die Dicke des Ti0 2 -Films zu kontrollieren und 
eine nicht beschichtete Flache fur einen elektrischen 
Kontakt zu erhalten. Das Kolloid (5 /xl/cm 2 ) wird auf eine 
der freien Kanten des leitenden Glases aufgebracht und mit 
einem Glasstab, der uber die mit Klebeband bedeckten Kanten 
gleitet, verteilt. Nach dem Trocknen an der Luft wird die 
Elektrode 30 Minuten bei 30 bis 550 °C (yorzugsweise 450 bis 
550°C) an der Luft gebrannt . Die gebildete Filmdicke 
betragt 12 fim, kann jedoch variiert werden, indem die 
Koiloidkonzentration oder die Dicke des Klebebands geandert 
wird. 

Die Leistungsf ahigkeit des Films als lichtempf indliche 
Fotoanode wird. durch weitere Ti0 2 -Abscheidung aus wassriger 
TiCl 4 -L6sung verbessert . Eine 2 M TiCl 4 -Vorratslosung wird bei 
0°C hergestellt, um eine Ti6 2 -Ausf al lung auf grund der hohen 
exothermen Hydrolysereaktion zu verhindern. Diese 
Vorratslosung wird frisch mit Wasser auf 0,2M TiCl 4 verdiinnt 
und auf die Elektrode (50 /il/cm 2 ) aufgebracht. Nach dem Stehen 
uber Nacht bei Raum temper a tur in einer geschlossenen Kanuner 
wird die Elektrode mit destilliertem Wasser gewascheii. 
Unmittelbar vor dem Eintauchen in die Farbstof f losung wird sie 
nochmals 30 Minuten bei 30 bis 550°C (vorzugsweise 450 bis 
5 50 °C) an der Luft gebrannt. Ahnlich der Elektroabscheidung 
von wassriger Ti (III) -Losung fuhrt dieses Verfahren zur 
Abscheidung von nanogrofien Ti0 2 - Part ike In auf dem Ti0 2 -Film / 
wodurch die aktive Oberflache weiter vergrofiert wird. Diese 
Behandlung sowie die vorstehend beschriebene anodische 
Abscheidung von Ti0 2 aus der Ti (III) -Losung scheint zu 
Ablagerungen zu fuhren / die einen sehr geringen 
Verunreinigungsgrad aufweisen. Dies wird durch die Tatsache 
bestatigt, dass die Behandlung wirkungslos wird, wenn die 



TiCl 4 -Losung vor dem Brennen verdampft wird, anstelle 
abgewaschen zu werden. Verunreinigungen in dem TiCl 4 , wie Fe 3+ , 
werden nicht durch Hydrolyse aus der sauren TiCl 4 -L6sung 
aufgrund der hoheren Loslichkeit von Eisenoxid verglichen mit 
TiO z abgeschieden. Im Gegenteil, die Verdampfung der TiCl 4 - 
Losung fuhrt zu einer Ablagerung von Verunreinigungen. Das 
P25-Pulver enthalt bis zu 100 ppm Fe 2 0 3 , das dafur bekannt ist, 
die Elektroinjektion von angeregtem Farbstof f zu 
beeintrachtigen. Die TiCl 4 -Behandlung deckt diesen ziemlich 
unreinen Kern mit einer dunnen Schicht hochreinem Ti0 2 ab, 
wodurch die Injektionswirksamkeit und der blockierende 
Charakter der Halbleiter-Elektrolyt-Verbindung verbessert 
wird. 

Die Beschichtung der Ti0 2 -Oberf lache mit Farbstof f wird 
durchgef uhrt , indem der Film etwa 3 h in einer 3x1 0" 4 M Losung 
eines Rutheniumkomplexes des Beispiels 1 in trockenem Ethanol 
(oder eine.m Alkbhol/Dimethylsulf oxid-Gemisch) getrankt wird. 
Die Farbstof f beschichtung erfolgt unmittelbar nach dem Tempern 
bei hoher Temperatur, urn eine Rehydroxilieirung der Ti0 2 - 
Oberflache oder eine Kapillarkondensat ion von Wasserdampf aus 
der Umgebungsluf t in den Nanoporen des Filmes zu verhindern. 
Die Gegenwart von Wasser in den Poren setzt den 
Injektionswirkungsgrad des Farbstof fs herab. Die Elektrode 
wird in die Farbstof f losung getaucht, wenn diese noch warm, 
ist, d. h. ihre Temperatur betragt etwa 80°C, Nach 
Vervollstandigung der Farbstof f adsorption wird die Elektrode 
aus der Losung unter einem Strom von trockner Luf t oder Argon 
entnoramen. Sie wird in trockenem Ethanol gelagert oder 
unmittelbar mit einem LiJ/LiJ 3 -Acetonitril-Redoxelektrolyt zum 
Testen angefeuchtet . Die Menge des absorbierten Farbstof fs 
wird bestimmt, indem der Farbstof f von der Ti0 2 -Oberf lache in 
einer Losung von 10~ 4 NaOH in Ethanol (oder einem 
Alkohol/Dimethylsulf oxid-Gemisch) desorbiert wird, worauf sein 
Adsorptionsspektrum geraesseri wird. 



Ein elektrochemisches BAS-100 Analysiergerat (Bioanalytical 
Systems, USA) wird benutzt, um eine zyklische Voltametrie in 
elektrochemischen Zellen mit einem Volumen von 5 bis 20 ml 
durchzuf uhren. Eine Zelle mit drei Elektroden wird aus einer 
Arbeitselektrode aus einer Glaskohlenstof f - oder Pt-Scheibe (3 
mm Durchmesser, eingebettet in Teflon) und einer 
Platindrahtgegenelektrode hergestellt. Die Ref erenzelektrode 
besteht aus Kalomel in Kontakt mit 0,1 LiCl in Methanol . Sie 
ist von der Arbeitselektrodenauf nahme durch eine Brucke 
getrennt, die den gleichen Elektrolyt wie die Testlosung 
enthalt, d, h. 0,1 M n-Tetrabutylammonium-perchlorat in 
Acetonitril oder Ethanol . Alle angegebenen Potentiale beziehen 
sich auf die wassrige SCE-Elektrode . 

Fur foto-elektrochemische Experimente wurde eine ahnliche 
Zelle verwendet, die mit einem f lachen Pyrexfenster 
ausgerustet ist. Alternativ ist der mit Farbs toff 
lichtempf indlich gemachte Ti0 2 -Film in eine dunne Schicht einer 
Solarzelle vom Sandwichtyp eingebaut. Eine lichtref lektierende 
Gegenelektrode wird verwendet, die aus einem leitenden 
Glastrager besteht, auf dem ein 2 /itn dicker Pt-Spiegel durch 
Sputtern abgeschieden worden ist; Die Gegenelektrode wird 
direkt auf die Oberseite des mit Farbstoff beschichteten 
transparent en Tip 2 - Films angeordnet, der von der leitenden 
Glasplatte getragen wird. Beide Elektroden werden dicht 
miteinander verspannt. Eine dunne Elektrolytschicht wird in 
den Elektro'denzwischenraum durch Kapillarkraf te angesaugt. Der 
mit Farbstoff beschichtete Ti0 2 -Film wird durch den leitenden . 
Glastrager hindurch belichtet. Der angegebene f otbelektrische 
Wirkungsgrad stellt die Gesamtausbeute dar, die unkorrigiert 
ist hinsichtlich Verlusten aufgrund der Lichtabsorption und 
Reflektion durch den leitenden Glastrager. Eine Oriel 450 X3- 
Lampe diente als Lichtquelle in Verbindung mit einem 
Polycarbonat filter, um die Ultraviolettstrahlung zu entfernen, 



und einem Schott a-113-Interf erenzf ilter , urn die AM 1,5-Typ 
Solaremission zu simulieren. 

Die Emissionsspektra werden mit einem Spex Fluorolog II 
gemessen, der mit einer 450 W Xenon Lichtquelle ausgestattet 
ist. Die gemessene Anregung und die Emissionsspektra werden 
routinemafiig hinsichtlich wellenlangenabhangiger Merkmale 
korrigiert, wobei Korrekturf aktoren verwendet werden, die 
durch eine 150 W Halogenlampe des National Bureau of Standards 
generiert werden . Der Emissiondetektor ist ein Harnamatsu R2658 
Fotomultiplier, der die korrigierte Emissionsmessung uber 
einen* Bereich von 250 bis 1000 nm erstreckt. Alle Losungen 
wurden hergestellt, indem die geeignete Menge des Komplexes in 
dem gewunschten . Losungsmittel gelost wurde, urn typisch eine 
2xlO~ 5 M Losung zu erhalten. Die Losungen wurden durch Frieren, 
Pumpen und Tau-Methoden entgast , Niedrige Temperaturmessungen 
wurden mit einem Oxf ord-Instrument-Kryostat durchgef uhrt . 

Die Emissionslebensdauer wurde gemessen, indem die Probe mit 
einem aktiven phasenstabilen Nd YAG-Laserimpuls angeregt 
wurde, wobei die Doppellinienf requenz bei 532 nm verwendet 
wird. Der Emissionszerf all wird mit einem Tektronix DAS 602A 
digitalisierenden Signalanalysegerat verf olgt . Die 
digitalisierten xy-Daten werden nacheinander analysiert und an 
ein exponentielles Modell angepaSt. Die Probenkonzentration 
Waren typischerweise lxlO" 4 M. Die optischen Dichten wurden von 
einem Spektrum genommen, das mit einem Cary 5 Spektrometer 
auf gezeichnet worden ist. 

Anwendungsbei spiel E 

Eine Photovoltaikeinrichtung, wie sie in Figur 1 gezeigt ist, 
basiert auf der Sensibilisierung eines transparenten Ti0 2 - 
Films, der aus kolloidalen Titandioxid-Teilchen hergestellt 
ist, welche auf einem leitenden Glastrager abgeschieden und 



gesinte'rt sind, um einen zusammenhangenden hochporosen 
halbleitenden Film zu erhalten. 

kolloidale Titandioxid-Teilchen von etwa 8 nm werden durch 
Hydrolyse von Titanisopropoxid wie folgt hergestellt: 

125 ml Titanisopropoxid wird zu einer Losung von 0/1 M 
Salpetersaure in 750 ml Wasser tinter Ruhren gegeben. Es wird 
ein Niederschlag von amorphem Titandioxid unter diesen 
Bedingungen gebildet. Dieser wird etwa 8 Stunden auf 80° unter 
kraftigem Ruhren erwarmt, wodurch eine Peptisieruhg des 
NiederschlaSjs urid die Bil dung einer klaren Losung von 
kolloidalem Anastas erf olgt . Das bei der Hydrolyse gebildete 
Propanol lafit man wahrend der ErwSrmung verdamp'fen. Die 
kolloidale Losung wird dann bei 230 bis 240°C in einem 
Druckkessel aus Titanmetall oder Teflon 2 bis 2 0 Stunden, 
vorzugsweise 16 Stunden, iii einem Autoklaven behandelt. Das 
gebildete Sol, das etwas Niederschlag enthalt, wird geruhrt 
Oder geschuttelt, um den Niederschlag zu suspendieren. Das 
gebildete Sol abzuglich eines Niederschlags, der sich nicht 
suspendieren laSt, wird durch Eindampfen des Losungsmittels in 
Vakuum bei Raumtemperatur konzentriert , bis eine viskose 
Losung erhalten wird, die die kolloidalen Partikel enthalt. 
Eine typische Konzentration an dieser Stelle betrSgt 200 g/1. 
Wahrend dieser Stufe kann ein Polyethylenoxidpolymer, 
beispielsweise Carbowax 20M von Union Carbide oder Triton X- 
405 zugegeben werden, um die Dicke der Schicht, welche ohne 
Risse abgeschieden worden ist, zu erhohen. Das Polymer wird in 
einer Menge von 3 0 bis 50, vorzugsweise 40 Gew.% Ti0 2 
zugegeben. 

Die Elektroden zur Sensibilisierung werden aus der kolloidalen 
Losung wie folgt gebildet: 



Ein geeignetes Substrat, beispielsweise ein 3 x 6 cm Stuck 
leitendes, mit Zinnoxid beschichtetes Glas, beispielsweise von 
Asahi Corp. {aber auch Titanmetall oder irgendeine flache 
leitende Oberflache) werden mit der leitenden Oberflache nach 
oben angeordnet und geeignete Abstandhalter , beispielsweise 
ein 50 bis 100 Mikrometer, vorzugsweise 80 Mikrometer dickes. 
Kunststoffband, wird entlang jeder Kante angebracht. Eine 
geeignete Menge des Sols, beispielsweise 50 Mikroliter Sol mit 
80 g/1 TiQ 2 und 40 % Carbowax 20M fur das oben genannte 
Substrat, werden entlang einem Ende des Substrats pipetiert. 
Das Sol breitet sich uber das Substrat aus, wenn mit einem 
f lachen spitzen Glasteil mit den Enden entlang der 
Abstandshalter gefahren wird. Damit kontrollieren die 
Abstandshalter, die Viskositat des Sols und die Konzentration 
des Sols, die Menge des abgeschiedenen Ti0 2 .. Der so verteilte 
Film wird an der Raumluft getrocknet, bis er sichtbar trocken 
ist und dann vorzugsweise 20 weitere Minuten. Nach dem 
Trocknen wird die Elektrode bei 400 bis 500°C, vorzugsweise 
450, wenigstens 20 Minuten gebrannt . Falls die Sole im 
Autoklaven unter 170 °C behandelt werden, mussen Abstandshalter 
von weniger ale'. 40 Mikrometer benutzt werden und der ProzeS 
muE zweimal wiederholt werden, urn einen 8 bis 10 Mikrometer 
dicken Ti0 2 -Film zu erhalten. 

Mit dieser Methode sind Elektroden bis zu 10 cm x 10 cm 
hergestellt worden. Das Sol kann auf die Substrate auch durch 
Schleuderbeschichtung und Tauchbeschichtung aufgetragen 
werden . 

Die Elektrode kann dann mit normaler Glasschneidetechnik auf 
die gewunschte GroSe geschnitten werden. Unmittelbar vor dem 
Auftragen des lichtempf indlichen Mittels wird die Elektrode 
nochmals bei 450 bis 550, vorzugsweise 500°C 2 bis 12, 
vorzugsweise 6 Stunden gebrannt . Fur einige Losungsmittel - und 
Farbstof f kombinationen wird die Oberflache der Elektrode 



verbessert (im Hinblick auf die Elektroneninjektion) , indem 
die Elektrode 5 bis 10, vorzugsweise siebenmal bei 500°C fxir 2 
bis 6 Stunden gebrannt wird, wobei sie zwischen jedem Brehnen 
entweder 10 Stunden an der Luft oder eine Stunde eingetaucht 
ist, in Wasser 0,5 Salpetersaure oder 0,5M HC1 . Die 
Saurelosungen werden vor dem Einsatz mit gelostem Ti0 2 
gesattigt. Nach dem letzten Brennen, unmittelbar nach dem 
Kuhlen werden die Elektroden in die Losung des 
lichtempf indlichen Mittels gegeben. Vorzugsweise wird eine 
ethanolische (oder Alkohol/Dimethylsulf oxid-Gemisch) Losung 
hergestellt, welche den Komplex des Beispiels 1 enthalt. Je 
nach dem lichtempf indlichen Mittel werden 4 bis 24 Stunden 
benotigt, damit die Elektrode die voile Farbe erreicht. Die 
voile Farbe kann mit dem Auge bestimmt werden, oder indem der 
DurchlaEgrad des Farbstof fs im sichtbaren Lichtbereich 
mehrmals bestimmt wird. 

Nach dem Entfernen aus der Farbstof f losung wird aus der 
Elektrode eine Photovoltaikzelle wie. folgt hergestellt: 

Transparente Gegenelektroden werden aus dem gleichen Typ 
leitendem Asahi-Glas hergestellt, wie die Arbeit selektroden. 
Die Gegenelektroden werden nicht mit Ti0 2 beschichtet. Statt 
dessen wird das Aquivalent von 10 Pt-Monoschichten 
elektrochemisch auf dem leitenden Glas abgeschieden. Die 
transparente Natur der Gegenelektrode wird durch die Pt- 
Abscheidung nicht beeintrachtigt , ihre Durchlassigkeit im 
sichtbaren und nahen Infrarot bleibt uber 60 %. Das Pt wirkt 
als Elektrokatalysator, der die Geschwindigkeit der Reduktion 
des Elektronemibergangsmediators, d. h. Trijodid, an der 
Gegenelektrode erhoht . Statt dessen kann ein dunnes 
Titanblech, das poros und wie oben mit Pt beschichtet sein 
kann, als Gegenelektrode verwendet werden kann, Im Falle einer 
porpsen Platte ist eine zweite Platte aus undurchlassigem 



Material hinter der Gegenelektrode erf orderlich, 
beispielsweise Kunststoff, Glas oder Metall . 

Fur den Elektrolyt wird ein Reservoir gebildet, indem zwei 
etwa 1 mm tiefe und 1,5 mm breite und 20 mm lange Ritze in. die 
Oberflache der Gegenelektrode nahe der Kanten der Glasplatte 
eingraviert werden. Das Reservoir kann auch aufien an den 
Glasplatten oder hinter der Gegenelektrode im Fall einer 
porosen Gegenelektrode angebracht werden. 

Die Gegenelektrode 1st direkt auf der Oberseite der 
Arbeitselektrode angeordnet, urn eine Sandwich-Konf iguration zu 
erhalten. Die Reservoirs werden mit Elektrolytlosung gefullt, 
welche aus der oben angegebenen Liste ausgewahlt wird, 
vorzugsweise 85 Gew.% Ethyl encarbonat , 15 % Propyl encarbonat 
und 0,5m Kaliurnjodid und 4 0mM Jod. Eine Menge von Li J oder 
Tetraalkylammoniumjodid kann vorhanden sein, (vorzugsweise 
20mM) , je nach der gewunschten Spannung. Die Zelle wird an der 
Kante mit einer gegenuber dern gewahlten Losungsmittel 
kompatiblen Dichtung abgedichtet , welche mit einem Klebstof f 
dicht verbunden wird. Die Dichtung und der Klebstof f konnen 
das gleiche Material sein, beispielsweise ein Silikonklebstof f 
im Falle von Alkohollosungsmitteln oder beispielsweise 
Polyethylen oder ein Epoxyharz (oder ein mechanischer 
VerschluS) im Falle von Ethyl encarbonat . Das Benetzen des 
Raumes zwischen den beiden Elektroden durch den Elektrolyten, 
der in die Reservoirs injiziert worden ist, erfolgt spontan 
durch Kapillarwirkung. 

Die Anwendungsbeispiele A bis E konnen wiederholt werden, 
indem anstelle der Verbindung des Beispiels 2 die gleiche 
Menge von 4 , 4 -Dicarboxy- oder 4 f 4-Dialkyl-bipyridyl-ruthenium- 
Farbstoffe der Beispiele 1 und 3 bis 19 verwendet wird. 
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Patentanspruche 

1. Verbindung der Formel (I) 
(X) n RuLLi (I) , 

in der 

n 1 oder 2 ist; 
Ru Ruthenium ist; 

jedes X unabhangig ausgewahlt wird aus Cl, SCN, H 2 0, Br, J, 

CN, -NCO und SeCN; 

und 

L ein Ligand der Formel 
COON COOH 

ist 
und 





worin jedes R unabhangig ausgewahlt wird aus OH, Wasserstoff , 
Ci-2oAlkyl, -0R a oder -N(R a ) 2 und jedes Ra unabhangig 
voneinander Wasserstoff oder Ci- 4 Alkyl ist. 

2. Verbindung der Formel (I) nach Anspruch 1, in der X 
CI, CN, -NCO oder -SCN ist. 

3. Verbindung der Formel (I) nach Anspruch 1 oder 2, 
in der L x ausgewahlt wird aus einem Liganden der Formel (a) , 
worin R OH, Wasserstoff oder C 1 . 2 oAlkyl ist, der Formel (b) 
oder der Formel (c) , worin R Wasserstoff ist. 



4. Eine Verbindung der Formel (I) nach Anspruch 3 , 
in der Li ausgewahlt wird aus einem Liganden der Formel (a) , 
worin R Wasserstoff oder Cx^oAlkyl ist, oder der Formel (b) . 

5. Cis- oder trans -Dithiocyanato-bis (2 , 2 1 -bipyridyl- 
4,4 x -dicarboxalat) -ruthenium (II). 

6 . Cis-Dithiocyanato-bis (2 , 2 x -bipyridyl -4 , 4 1 - 
dicarboxalat) -ruthenium (II). 

7. Photovoltaikzelle, welche eine elektrisch 
leitende Schicht umfafit, die auf einem Trager abgeschieden 
ist, auf dem eine oder mehrere Titandioxidschichten 
aufgebracht worden sind, gekennzeichnet durch das Aufbringen 
einer Verbindung der vorstehend definierten Formel (I) (als 
fotosensibilisierendes Mittel) auf die Ti0 2 -Schicht . 

8. Photovoltaikzelle, welche umf aSt : 

i) zwei Elektroden, von . denen wenigstens eine transparent 
ist und einen Durchlafcgrad fur sichtbares Licht von 
wenigstens 60 % besitzt, wobei die Platten so angeordnet 
sind, dass zwischen ihnen ein Behalter gebildet wird, in 
we Ichem Behalter ein Elektrolyt angeordnet ist, wobei 
eine der Elektroden einen Titandioxidf ilm aufweist, 
welcher rait einem f otosensibilisierendem Mittel 
beschichtet ist; und 

ii) Mittel zum Durchgang eines von der Zelle erzeugten 
elektrischen Stromes, 

dadurch gekennzeichnet, dass das f otosensibilisierende Mittel 
eine Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 6 ist. 



9. Photovoltaikzelle, welche umf aSt : 



i) eine elektrisch leitende erste Platte, auf die ein Ti0 2 
Film aufgebracht ist, welcher mit einem 
fotosensibilisierenden Mittel beschichtet ist; und 

ii) eine leitfahige zweite Platte ohne einem Ti0 2 -Film, 
welche von der ersten Platte durch eine dunne 
Elektrolytschicht getrennt ist, wobei der DurchlaSgrad 
fur sichtbares Licht wenigstens einer der Platten 
mindestens 60 % bet rag t f 

dadurch gekennzeichnet, dass das f otosensibilisierende 
..Mittel eine Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 6 
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